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ら判 断 して、 か さ高 い配 位 子 を もつCGC1:
cp(cH,)4-si(cH3)2-N(c12馬3)-Ticl,(図1左)が高
性能な ことを見出 し、共触媒ポ リメチルアル ミノ
キサ ン(MAO)との組み合わせ で 目標 ポ リマー の合
成 に成功 した。また、反応混合物の曇 り点以下の
圧力 で触媒活性が高 くなる とい う現象を見出 し、
反応圧力 を20～50MPaと従来の1/4～1/10まで低
下 させ ることに成功 した。 さらに実験デー タを解
析 して、図2に 示す共重合反応速度定数に関する
ア レニ ウスプ ロッ トか ら高温高圧エチ レン ・1一
ブテ ン共重合反応速度定数 及びFineman-Ross法
に より共重合反応性比をは じめて定量化すること
に成功 し、式(1)に示す とお り計算化学による検証
に必要 なデー タを得た。得 られた共重合体をGPC
分析 した結果SU/Mnが2と極めてシャープであっ
た。 さらに、共重合体のコモノマー組成分布 を、
TREFとい われ る昇温溶 出分別法に より結晶性分
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タジエニル基中心 との距離の推移 を計算 した結果、上記Tiの電荷の推移 を裏付 ける計算結果が得 られた。これ ら
の結果 は、反応機 構がCOssee-Arl㎜機構に従 うことを裏付 けるものである。か さ高い配位子の効果を確認す る
ために、cGc1における配位子を単純化 したCGc2:cp-siH,-NH-Ticl,(図1右)を設定 し、各種 α一オ レフィン挿
入に関す る活性化エネルギーについて、C㏄1とC㏄2を比較 して計算 した。結果を表1に 示す。
表1.C㏄1、CGC2モ デルにお ける各種モ ノマー挿入における活性化エネルギ 単位:kca1/mol)

































































ポリrチ レン産業成長の鍵 と考えられるのが、第3の ポ リエチ レンと言われる非常に狭い分子量分布 とコモ ノマ
ー組成分布を もつ密度領域0。860～0.9159/cm3のエチ レン ・α一オ レフィン共重合体である。本研究は、この第3
のポリエチ レンを高温高圧法で合成 し、実験で得 られ た共重合態様及び共重合反応速度パラメータについて、量子
化学計算ならびに独 自に開発 した時間発展加速化分子動力学法で検証することで、本触媒反応を原 子レベルか ら究
明すろことを日的 として行われた。本論文は、「高温高圧エチ レン ・α・オ レフィン共重合触媒反応に関す る研究亅
と題 し、以下の6章 から成 り立っ。
第1章 は緒論である。シングルサイ ト触媒であるメタロセ ン触媒を用い、均 系 で重合効率のよい高温高圧法に
より、目標 とするエチ レン ・α一オレフィン共重合体 を合成する研究背景、ならびに実験データから共重合反応速度




第2章 では、メタロセン触媒による高温高圧エチ レン ・α一オ レフィン共重合実験 について述べてい る。 メタロ
セン触媒 として、実験により、か さ高い配位 子を もつCGCl:Cp(CH3)4-Si(CH3)2・N(CizH:i3)-TiCLが高性能な こと
を見いだ し、共触媒 メチルアル ミノキサンとの組み合わせで 目標ポ リマーの合成に成功 している。また、反応混合
物の曇 り点以下の圧力で触 媒活性が高くなることを確認 し、反応圧力を20～50MPaと従来高圧法の1/4～1/10ま
で低下させ ることに成功 した。 さらに、実験データを解析 して共重合反応速度定数を算定 している。
第3章 では、密度汎関数理論に基づ く量 子化学計算により、共重合触媒反応機構及び反応活性化エネルギーを明
らかにしている。TlのHirshfbld電荷の推移及びTiと シクロペ ンタジエニル基周距離の推移の計算結果か ら、反
応がCossee-Arlman機i構二に従 うことを裏付けた。また、この触媒系で従来理論的に明 らかになっていなかった配
位子の効果を明らかにすることに成功 し、α一オ レフィンの種類による共重合の難易性 と挿入の位置選択性 について
理論的な考察 をおこなっている。
第4章では、第3章 の計算結果に基づいて、分子動力学法を用いてメタロセン共重合触媒反応 のダイナ ミクスに
関する研究を行っている。これまでに報告例のない高温高圧の リアルな条件下、大規模 な共重合触媒反応のシ ミュ
レー ション手法を確立 し、重合成長反応過程を可視化 して、実験で得られた均 一なコモ ノマー組成分布 と 致 する
結果を得た、,また、時間発展加速化 とい う新規概念を導入 した分 子動力学法を開発、反応速度を定量的に評価でき
るように して 、実験で得 られた共重合反応速度定数の妥 当性を理論的に検証することに成功 している。
第5章は、工業化の観点か ら、プ ロセスの技術的な課題 を検討している。高濃度に高級 α・オ レフィンを含むエチ
レンを高圧に圧縮することによる往復動式圧縮機のパ ッキングの損傷について、パ ッキ ングにかかる応力解析か ら
最適形状を推定することで解決に成功 した。化学的には、オー トクレープ反応器をショー トパス した活性を有する
触蝶による副次反応 について、生成物 を分析 し、生成の メカニズムを考察の上、残活性触媒の処理剤 として斬新な
1匕合物を選定す ることにより解決に成功 し、本触媒反応のプロセス化の実現に関 して重要な知見を得ているr"
第6章 は、本論文の総括である。
以上要するに本論文は、工業的に有用な新 しい領域のポ リエチ レンの合成を、高温高圧法で初めて達成 し、実験
で得られた共重合態様及び共重合反応速度パラメータについて、量 子化学計算ならびに独 自に開発 した時間発展加
遠化分了一動力学法を用いて検証 をお こな うことで、その触媒反応の本質的な理解 に繋がる重要な知見を得ている と
判断された、この成果は工業的 にも高分子合成触媒工学的にも寄与するところ少な くない。
よつて,本 論文は博圭(工学)の学位論文として合格 と認 める。
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